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Tanger- Pitzer 式を用いた H20- Nac l 系における飽和水蒸気圧と 臨界点の計算
Calculation of vapor pressures and critical points in the system H20-Nac l by 
the Tanger-Pitzer equation 
、i 江 靖 弘* 
SHIBUE Yasuhiro 
300℃以上臨界温度までのH20 Nac l 系の飽和水蒸気圧をi 江 (2012a, 兵庫教育大学研究紀要, 40, 79 91 ) およびI
江 (2012b, 兵庫教育大学研究紀要, 41 , 57 68) が示したTanger Pitzer 式を用いる計算プロ グラムを使用して求めた。 
H20-Nac l 系の質量モル濃度は0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5 met/kg である。 臨界温度と臨界圧力の計算値をFuentevi11a et al. 
(2012, Int. J. Thermophys., 33, 943-958; 2013, Int. J. Thermophys., 34, 384) と比較すると, 本研究で求めた値の方がい
ずれの計算値についても高い。 
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1 . はじめに ルツエネルギー A をd, vc , y を用いて次のよう に表す
t出i江 (2003) は Tanger-Pitzer 式 (Tanger and Pitzer, こ とができる。
1989) を用いてH20-Nac l 系とH20-KC1 系に関する
飽和水蒸気圧を計算した。 この計算方法を, その後, 、 A= Aw十vcy[ -b,o/d十b,, (Ind十1/d) ] - vcy2b2o/d
江 (2012a, b) が計算プロ グラ ムと して示している。 十RT[ylny- (1十y) In(1十y) ] 十yGs (1) 
Tanger and Pitzer (1989) は H20 Nac l 系における臨界
点を示しているが, その計算方法を示していない。 この 式(1) 中のR は気体定数である。 Gsは温度にのみ依存す
ために、t出i江 (2003, 2012a, 2012b) では, こ れらの系に る関数と して定義されているのでへルムホルツエネルギー 
おける臨界点 (温度 圧力 組成) を求めていなかった。 を表す式 (1) 中にそのま まの形で現れてい る (Tanger 
本研究では, Tanger Pitzer 式を用いた臨界点の計算方 and Pitzer, 1989) 。 Tanger and Pitzer (1989) は式 (1) 中
法を示し, 300°C以上臨界温度までのH20-Nac l 系の飽 の経験的係数 (b,。, b,,, b2。) を次の三式で与えた。
和水蒸気圧を計算する。 そして, H20-Nac l 系の臨界
点に関する最近の報告 (Fuentevi11a et al., 2012, 2013) b,o=-29984.4十19.0285T十6.65541 ・10'2 T 3
と比較する。 -1.20069 ・10'8 T 5 (2) 
2 . Tanger-Pitzer 式
Tanger-Pitzer 式の詳細をi 江 (2012a, b) 中で示し
ているので, ここでは臨界点の計算と関連する部分だけ
を示す。 温度がT (単位は絶対温度) で 1 モルの水にy 
モルの塩が溶解している水溶液を考える。 この水溶液の
密度が daq (単位は g/cm3) と す る。 Tanger and Pitzer 
(1989) は水溶液中における塩の質量分率w を用いて, 
水溶液中における仮想的な水の密度dwをdaq (1 w) と
等 しいと おいた。 そ し て, dwを純水の臨界点におけ る
密度 (do, 0.322 g/cm3) で割った値をd と表した。 また, 
doの逆数を vcと表した。 純水1 モル当たり のへルムホ
ルツエネルギー Awと水溶液中での塩1 モル当たり のギ
ブスエネルギーGs, そし て3 つの温度に依存する経験
的係数 (b,。, b,,, b2。) を用いて, こ の水溶液のへルムホ
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b,,= 3928.3-10.5947T-6.0751 ・1038 T '3 
b20= 14121.9-27.0731T-2.57142 ・1023 T 7 
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さて, Tanger and Pitzer (1989) は純水の性質を Haar 
et al. (1984) を用いて求めてい る。 Pitzer and Tanger 
(1988) が指摘しているよう に, Haar et al. (1984) が
与えた状態方程式は臨界点付近での純水の性質を完全に
表現できてはいない。 さ らに, Haar et al. (1984) は, 
臨界点の温度を373.976 ℃, 圧力 を22.055 MPa, do を
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0.322g/cm3 と し てい る。 現在の国際標準 (Wagner and 
Prufi, 2002) では, 臨界温度が373.946°C, 臨界圧力が





本研究では、i 江 (2012a, b) が示した計算プログラム
に多少の修正を加えて, 300℃から臨界温度まで5 ℃刻
みで飽和水蒸気圧を計算する。 濃度条件を質量モル濃度
と塩のモル分率で示すと, 0.25 met/kg ( モル分率が
0.00448) , 1.5 met/kg ( モル分率が0.02631) , 2.5 met/kg 
(モル分率が0.03478) , 3.5 met/kg (モル分率が0.05931) , 
4.5 met/kg (モル分率が0.07499) である。
本研究で加えた修正箇所は次の三箇所である。 まず, 
t出i江 (2012b) のp 61の下から11行目に line 12250とし
て次の命令文を示している。 




ト リ ウムのモル質量をPitzer et al. (1984) が使用した
値と同じ値に取った。
三箇所目はプロ グラ ム中の変数Yv MAx の値と関連
する。社江 (2012a, b) が作成した計算プロ グラムでは, 
気相中で水 1 モルに溶解しているモルで表した塩の物質
量 (YV) の上限 (YVMAX) は液相中での溶解量 (YL) 
より0.001小さ く なるよう に取っている(、t出i江, 2012a, p. 
89, line 22600 ; i 江, 2012b, p 63, line 22600)。 臨界
点付近における気液平衡を計算する時にはYv と YL の
値が近 く な るので, こ こ ではYVM AX の値 を YL
0.00001 に取 っ てい る。 水1 モル当 たり に換算 し て
0.00001モルの違いは, 水 1 kg当たり0.00056モル程度の
違いに相当する。 液相中での塩の濃度が0.1 met/kg であ








の解と i十 1 回目の解の間で次の三つの不等式が同時に
成立した時に計算が収束したと判定している。 
10 5-<-y vaPor (1十1) / y vaPor(1) 1<-10 5 
12250 DRL0= DAQ* (1#-WLNACL/100) /RHOC:DRV0=
DWATER/RHOC 10 5< dVaP°「('+')/dVaP°「(') 1 < 10 5 
この修正はin 江 (2012a, p. 80) 中で示した初期推定値
の計算と関係している。、i 江 (2012a, p 80) 中でp qu'd 
から dhqu'dを計算 し ているが, 今回の修正はこの初期推
定値の計算を正し く行う ためのものである。 ただし, 修
正前の計算プロ グラ ムを用いても収束が遅く なるものの
計算結果は全く同じになる。
二箇所目はサブルーチン*BLOCKDATA と関連する。 
、i 江 (2012b) はサブルーチ ン*BLOCKDATA と して、i
江 (2012a) と同一のも のを使用 し たと 記 し, 、i 江
(2012a, p. 90) 中で示したこのサブルーチンのプロ グラ
ムリスト(line 28100) では気体定数を純水1 g当たり
の値に換算した値が0.461518 J/g K になっている。 Pitzer 
et al. (1984) にしたがって, 水のモル質量を18.01534 g/ 
mol, 気体定数を8.31441 J/mol K と取った時に求めるこ
とができ る値である。 したがって, 水 1 モル当たり のギ
ブスエネルギーの値はHaar et al. (1984) が使用した気
体定数と水のモル質量から計算できる値と同一 になる。 
本研究ではHaar et al. (1984) の計算式をそのまま使用
するこ と を考えて, Haar et al. (1984) が使用した気体
定数 (0.461522 J/g K) を用いる。 そして, 水と塩化ナ
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社江 (2012a) 中で示した不等式(11) から(13) および、
江 (2012b) 中で示した不等式(11) から(13) に誤りがあ
り, 正し く は上記の三つの不等式である。
さ て, 、i出i江 (2012a, b) 中で示した計算プログラムで
は, 液相の密度, 気相の密度, および気相中での塩濃度
の推定値を入力するかどう かの問いかけが行われるよう











温度が350℃より はるかに高い場合にはそう である。 こ




めよう と している塩濃度条件での気液平衡計算を行う。 
得られた液相と気相の密度および気相中での塩濃度を初
期推定値に用いて, 少し温度を高く して気液平衡計算を
行う 。 得られた結果を用いて, さ らに温度を高 く して気
液平衡計算を続ける。 この操作を繰り返すことで目的と
している温度条件での気液平衡計算の結果を得るよう に







こと を利用している。 ただし, この方法では収束しない
こ と も珍し く なかった。 
4 . 臨界点の計算方法
4.1 臨界条件
一成分系では, 圧力 p, 1 モル当たり のへルムホルツ
エネルギー A, 1 モル当たり の体積v に関して臨界点
で次の二つの等式が成立する (Rowlinson and Swinton, 
1982, p 61)。 
( 2A/∂v 2) T= 0 
(03A/∂v 3) T= 0 
Rowlinson and Swinton (1982) は, 上記二条件以外に
次の二つの不等式が臨界点で成立すると記している。 
p> 0 
(03P/∂v 3) T< 0 
最初の条件は自明であり , この条件を満足しているのか
どう かは, 臨界圧力の計算値から判定できる。 二番日の
不等式は成立しない場合があり得る。 Sengers and Levelt 
Sengers (1978) が示 した例によ ると, 臨界点で (∂3p/ 




明らかになっている(Sengers and Levelt Sengers, 1978, 
p i t4)。 Rowlinson and Swinton (1982) 中でも, 実験




水溶液のギブスエネルギーを水と塩の物質量 ( モル) 
の総和で割った値をG, 塩のモル分率をx と表すと, 
二成分系における臨界点は次の二つの等式を満足する
(藤代 ・ 黒岩, 1966, p. 120; Rowlinson and Swinton, 
1982, p i t6)。 
(∂2G/∂x 2) T p= 0 




一成分系で触れた( ∂3p/0v 3) T に対応する条件を二成分系
でも得るこ とができるが, 先に記した理由でここでは考




式 (1) を用いるために, ギブスエネルギーを用いて表
した式(8) と式(9) をへルムホルツエネルギー によ って表
す必要がある。 水溶液のへルムホルツエネルギー と体積
を水と塩の物質量 (モル) の総和で割った値をA と v 
と表すと, 次の関係式が成立する。 
G= A十pV (10) 
まず, 式 (10) の両辺をp, T を一定にしてx で偏微分す
ると次のよう になる。 
(∂G/∂X) T, p= (∂ X)T,p十p(∂Vie'X) T, p (11) 
式 (11 ) の右辺で一 定にする変数をp と T の組み合わせ
から T と v の組み合わせに変換するこ と を考える。 こ




ある関数L が1, m, n を変数にしていて, 関数 L は
微分可能であるとする。 そして, l, m, n は, 変数 x, 
y, z の微分可能な関数であるとする。 この時, L は x, 
y, z の微分可能な関数と なる。 そこで, 偏微分法の連
鎖律より次の関係式が成立する。 
( L/olx) y, z= (∂L/∂1) m, n( 1/∂x) y, z十 ( LIO'm) l, n
( ∂x) y, z十 ( LIO'n),, m( ∂x) y, z (12) 
式 (12) において, 1≡x, m≡y の場合を考える。 つまり, 
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L をL (x, y, z) と もL (x, y, n) と も表すこ とができ
る場合を考える。 例えば, 本研究で考えている二成分系
流体の性質は塩のモル分率, 温度, および圧力の関数と
して表すことができるが, 同時に, 塩のモル分率, 温度, 
および体積の関数と して表すこ と もでき るはずである。 
l≡x, m≡y の場合には, (∂l/Ox) y, z= 1であり, (0 Ox) y, z 
= 0 である。 後者の等式は, y (すなわちm) が一定で
あるこ とから生じる。 この時, 式 (12)は次のよう になる。 
( L/o'x) y, z= (∂L/∂1) m, n十( L/o'n) 1, m(∂n/∂x) y, z (13) 
連鎖律によって求めた式(12) と式(13) を式(11) に適用す
る。 式(12) の左辺中の L は水溶液のへルムホルツエネ
ルギー A, x は x , y は T, zは p を表していると考える。 
そして, 1 は x と同一であり, m は T と同一であると し, 
n は水溶液の体積 v を表していると考える。 このよう に
l , m, n, x, y, z を置換すると, 式 (13) を次のよう に
表すこ とができる。 
(aA/∂X) T, p= (∂A/OX) T, v十 (a A/∂V) x, T(OV/∂X) T, p (14) 
式 (14) の右辺に現れる (OA/∂v ) x, Tは一p と等しい。 し
たがって, 式 (11) の右辺の第一項に式(14) を代入するこ
とで次式を得るこ とができる。 
( G/OX) T, p= (∂A/∂X) T, v十 ( OV) x, T(∂V/∂X) T, p
十p( V/OX) T, p (15.1) 
= (aA/∂X) T, v- p(OV/∂X) T, p十 p( V/∂X) T, p (15.2 ) 
この結果, 次式を得るこ とができる。 
( G/∂X) T, p= (aA/∂X) T, v (16) 
次に式 (16) の両辺を温度と圧力を一定にしてx で偏微
分するこ とを考える。 
(02G/ X2) T, p= [∂(OA/∂X) T, v/ X ] T, p (17) 
ここでもう一度, 式 (13) を用いて変形する。 式(13) 中の
L を (∂A/∂x ) T,v, x は x , y は T, z は p を表 し てい る
と考える。 そして, l は x と同一であり, m は T と同一 
であると し, n は水溶液の体積 v を表していると考える。 
このよう におく ことによって, 式 (14) から式(15.2) を得
た操作と同様にして以下の関係式を得るこ とができる。 
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(∂2G/∂x 2) T p= (∂2 x2) T v - (∂p/∂X) T, v(OV/∂X) T, p (18) 
ここで, p= p(T, v , x ) から (∂v /Ox) T, pを求めるこ と
を考えると, 次の関係式を得るこ とができる。 
(∂V/∂X) T, p= (∂V/0p) T, x/ (OX/∂p) T, v (19.1 ) 
(∂p/∂X) T,v/(∂p/∂V) T, x (19.2) 
そこで, 式 (18) の右辺に式(19.2) を代入することで次式
を得るこ とができる。 
(∂2G/∂x 2) T p= (∂2 x2) T v 
十 [ (∂p/∂X) T, v ]2/ (∂p/∂V) T, x (20) 
p は一 (∂ v ) x, Tと等しいので, 式 (20) を次のよう に表
すこ と もできる。 
(∂2G/∂x 2) T p= (∂2 0x2) T v - (∂2A/∂v∂x )2/ (02A/∂v 2) T x (21) 
式 (21) はMcGlashan (1979, p. 182) が示した式に相当
する。
式 (21) と同様に, 式 (9) もへルムホルツエネルギー を
用いて表すこ とができる。 式(21) の両辺を T, p を一定
にしてx で偏微分して得られる式を考える。 まず, 等
式 (13) 中の L は式 (21) の右辺の第一項 (02 x2) T, v を
表していると考えてL,と表す。 x, y, z, l, m, n はこ
れまでと同じである。 このよう に考えると, 式 (13) より
次式を得るこ とができる。 
(∂L,/∂X) T, p= (∂L,/∂X) T, v 
十(∂L,/∂V) x,T(∂V/∂X) T, p (22) 
次に, 等式 (13) 中の L は式 (21) の右辺の第二項の符号
を変えた ( 2A/∂V∂X)2/(02A/∂V2)T, x を表 し てい る と考
えてL2と表す。 x, y, z, l, m, n はこ れまでと同じで
ある。 このよう に考えると, 式 (13) より次式を得ること
ができる。 
(∂L2 /∂X) T, p= (∂L2 /∂X) T, v 
十 (∂L2/OV) x, T(∂V/∂X) T, p (23) 
式 (22) と式(23) の右辺を計算してまとめることで, 次の
等式を得るこ とができる。 
Tanger Pitzer 式を用いたH20 Nac l 系における飽和水蒸気圧と臨界点の計算
( 3G/∂X3) T, p= (∂L, /∂X) T, p- (∂L2 /∂X) T, p
= ( 3A/∂x 3) T, v-3 (03A/∂v∂x 2) [ (02A/∂vOx) / (∂2A/∂v 2) T, x ]
十3 (03A/∂v2∂x) [ (02A/∂vOx) / (∂2A/∂v 2) T, x] 2- [ (03A/∂v 3) T x] [ (02A/∂vOx) /(∂2A/∂v 2) T x] 3 (24) 
式 (24) はMcGlashan 
る。 
(1979, p. 182) が示した式に相当す
4.3 Tanger- Pitzer 式への臨界条件の適用
式 (1) 中で用いているd は密度の比を表している値で
あった。 d の値は , 臨界点における純水1 モル当たり の
体積 v cを水溶液中における仮想的な水1 モル当たり の
体積 v wで割った値と も等しい。 塩のモル分率とv c と
vwを用いて, 式 (1) から水と塩の物質量 (モル) の総和
が 1 モルの時の水溶液のへルムホルツエネルギー を与え
る式 を求めると次のよう になる。 
A= (1 -X) Aw
十X[ - b,oVw十b,, (VclnVc- VclnVw十Vw) ]- [X2/ (1 -X) ] b2oVw十RT[XlnX十(1 -X) In(1 -X) ]
十XGs (25) 
p が (∂ 0v ) x, Tと等しいこと を用いて, 式 (25) を変形
すると圧力を次のよう に表すこ とができる。 
p= (1 X) pw十 X(b,o十 b,,Vc/Vw b,,) 
十 X2b2o/ (1 - X) (26) 
式 (26) の右辺に現れるpwは温度が T で 1 モル当たり の
体積が v wの時の純水の圧力である。 以下の計算式では, 
vwを単にv と記す。
式 (25) の右辺を式(21) の右辺に代入して整理し, 式
(21) の左辺が関係式 (8) より0 と等しいこと を用いると
次式を得るこ とができる。 
[ (1-X) (∂2Aw /∂V2)T十XV c b,,/V2]
X [ -2b2oV/ (1 - X)3 十RT/X(1 - X) ] 
[ (CAW /∂V) T b,o Vc b,,1「V十b,, 
(2 X) Xb20/(1 X) 2] 2= 0 
式 (27) は長いので左辺の各項を次のよう に表す。 
F, = [ (1 - X) ( 2A w/0V2) T十 X Vc b,, /V2] 
F2 = [ -2b2oV/ (1 -X)3十RT/X (1 -X) ] 
F3= [ - ( AW /∂V) T-b,o-Vc b,, /V十b,, - (2 -X) Xb20/ (1 -X)2] 
(27) 
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このよう にすると式(27) の左辺をF,F2 - F3 と表すことが
できる。
式 (25) の右辺を式(24) の右辺に代入して整理し, 式
(24) の左辺が関係式 (9) より0 と等しいこ と を用いると
次式を得るこ とができる。 
F3[ 6b2oV/(1 X)4 (1 2X)RT/X2(1 X) 2] 
3F3F, [ 2b2o/ (1 X)3]
十3F3 F, [ (∂2Aw /∂V2) T十Vcb,, /V2] 
F量[ (1 X) (∂3Aw/o'V3) T 2XVcb,,/V3] = 0 (28) 
ここで, 計算式を簡略化するために式(28) 中のF,, F2, 
F3 以外の項を次のよう に表す。 
G,=-6b2oV/(1-X)4- (1-2X)RT/X2(1-X) 2 
G2 = - 2b2o/ (1 -X) 3
G3= - (∂2Aw/∂V2) T十V c b it /V 2
G4 = (1 -X) (∂3Aw10V3) T-2XVc b it /V 3 
G, から G4 を用いると, 式 (28) の左辺をFi G, -3F3F, G2 
十3F3 F,G3-F言G4 と表すこ とができる。
式 (27) と式(28) を満足するT, v , x を求めることが
でき れば, 臨界点の軌跡を求めるこ とができ る。、 江
(2012a, b) は組成から圧力を計算したので, 本研究で
も組成を指定して臨界点の温度と体積を計算する。 計算
方法を示すために, 式 (27) の左辺を f と表し式(28) の左
辺をg と表す。 
f= F,F2-F 3







臨界点では f= 0 でありg= 0 である。 x を指定した場
合には f と g は T と v の関数になるので, f= 0 と g= 
0 の連立方程式を解いて臨界点の温度と流体のモル体積
を求める。 そして, 計算結果を式(26) に代入するこ とで
臨界圧力 を求める。 f と g の計算で必要と なるAwの偏
微分は, Haar et al. (1984) が与えたAwの計算式をV 
で偏微分して求める。
さて, 臨界条件を表す式(27) と式(28) には, 体積 v 
による偏微分式が含まれている。 この偏微分式を用いる
と計算が困難になるこ とが指摘 さ れてき た (例えば, 
Akasaka, 2008)。 Tester and Model1 (1997) は式 (21) と
式 (24) を Legendre 変換して体積微分を含まず, 温度と
体積を一定にして各成分の物質量 ( モル) から臨界点を
求める計算式を示している。 そして, Akasaka (2008) 
は Tester and Mode11 (1997) の方法を適用して二成分
系流体の臨界点を求めている。 しかしながら, Tanger- 
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Pitzer 式では水溶液中を占める水の体積を計算に用いて
いる。 水溶液の温度と体積を一定にしても塩の物質量を
変化 させると, 水の体積が変化す る。 し たがっ て, 
Tester and Modell (1977) の方法をTanger-Pitzer 式に
適用するこ とはできない。 
4.4 臨界点の計算方法
式 (29) と式(30) で与えたf とgの両方の値が0 になる
T と v の値を求める方法を以下に記す。 この連立方程
式を解く ための初期推定値を求める方法も同等に重要で
あるので, 初期推定値を求める方法も後述する。
f と g の両方の値が 0 になるT と v の値を求める最も
単純な方法は v -T 平面上で f= 0 となる曲線とg= 0 
と なる曲線を求めて, こ れらの交点の座標を計算する方
法であろう。 ただし, この方法では曲線を求める計算に
時間を要する。 さ らに, v の値を与えてf= 0 と なるT 
の値を計算したりT の値を与えてv の値を求めたりす
ると逐次近似計算を行う 必要がでてく る。 g= 0 と なる
T の値あるいはv の値を計算する時でも同様である。 
そして, こ れらの二曲線の交点を求める際にさ らに時間
を要する。 そこで, 本研究では大まかな値 (初期推定値) 
をこの方法で求めた後で, 二変数ニユー ト ンー ラ フソ ン
法による逐次近似計算で臨界点を求めるこ とにした。
初期推定値をT, v と表す。 そして, 臨界温度は T十
△T, 臨界体積は v 十△v であるとする。 初期推定値が臨
界点に近い場合には次の近似式が成立する。 
v を新たに求めて逐次近似を繰り返した。
式 (33) と式(34) の計算で必要となる (∂f,/∂T) v, x, (∂f,/ 
∂v)T,x, (0g/∂T) v,x, (∂g/0v ) T,x の値は , 次に示す数値
微分 ( コ ンテ ・ ドボアー, 1980) によ って求めた。 
(∂ T) v, x= [ f(T十5T) - f(T- δT) ] /2δT 
(mラ'V) T, x = [ f(V十δV) f(V δV) ] /2δV 
( g/∂T) v, x= [g(T十δT) g(T δT) ] /2δT 











ここではδT の値を0.00001 , δv の値を0.00001 に取って
い るo
さて, 連立非線形方程式を解く 過程で計算値が収束し
ないこ とがあり得る。 本研究でも, 計算が収束しないこ
とが生じた。 その場合には, f と g の絶対値を比較して
大きい方の値を0 に近づけるこ と を行った。 f の絶対値
の方が大きい時の計算式を示す。 この時のf の値を f°と
表すと△T と△v を次によう にして求める(式 を簡略化
するために微分式で一定にする変数を省略して示す)。 
△T と△v を軸とする平面で次の直線を考える。 
fo(T, V) 十(∂f/∂T) △T十( V) △V= 0 (39) 
この直線に原点から垂線を下し, 垂線と直線との交点の
f(T十△T, v 十△v ) 座標を求めると次のよう になる。
= f(T, V) 十 (m ラ'T) v, x△T十 ( V) T, x△V (31) 
△T= - ( T) fo/ [ ( T)2 十 ( V) 2] 
g(T十△T, V十△V)
= g(T, V) 十 (∂g/∂T) v, x△T十 ( g/∂V) T, x△V (32) △V= - (∂f/∂V) fo/[ ( T)2十 (mラ'V) 2] 
式 (31) と式(32) の左辺はいずれも0 であるはずなので, 
f, g, (,off/OT) v,x, (∂fl/∂V) T,x, (∂g/0T) v,x, (∂g/0V) T, x 
の値を計算して式(31) と式(32) に代入すれば, △T と△v 
を未知数とする次の連立方程式を立てるこ とができる。 
f(T, V) 十(0 OT) v, x△T十(0 V) T, x△V = 0 





この連立方程式を解いて得ら れた△T と△v の値を用い
て, f (T十△T, V十△V) と g(T十△T, V十△V) を計算す
る。 も しも, f (T十△T, V十△V) と g(T十△T, V十△V) 
の両方が収束条件 (△T と△v の絶対値がいずれも0.001 
以下) を満たしていない場合には, T十△T を T, v 十△v 






つまり, 式 (33) を満たす△T と△v の組み合わせの中か
ら原点に最も近い点を求めたこ と になる。 こ れらの値を
用いて f (T十△T, V十△V) とg(T十△T, V十△V) を計算し
た。 そして, 0 に近づけよう と している値が収束条件を
満たすまで, この計算を繰り返した。 その後, 先に記し
た二変数ニユー ト ン ラ フソ ン法で計算を続けた。 g の
絶対値が大きい場合は式(40) と(41) 中の f をg で置換し






値に見当をつけるこ とができる。 また, 臨界温度は気液
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平衡計算が収束した温度よ り も高温であるはずである。 
そこ で, 初期推定値 T と v をこ れらの条件下で試行錯
誤を繰り返して求めて, 連立方程式 (31) と(32) を解く こ
とが可能である。 しかしながら, 試行錯誤を繰り返して
も良い初期推定値に当たらなかったこ と もあった。 この
場合には, 次に示す T と v に関する数回に渡る二次元
探索によ って初期推定値を求めた。
飽和水蒸気圧の計算結果から得られる液相と気相の密
度を用いて, 1 モル当たり の体積値の範囲を考えてv 
の探索範囲とする。 臨界温度は気液平衡計算が収束した
温度より も高温になるので, こ れを条件にしてT の探
索範囲とする。 最初は温度の刻み幅を0.1 ℃, 体積の刻
み幅を0.1 cm3/mol 程度にと っ ておよ その値 を求めたの
ち, 最終的に温度の刻み幅を0.0001°Cあるいは0.001 ℃に
取り, 体積の刻み幅を0.01 cm3/mol あるいは0.1 cm3/mol 
にして初期推定値を求めた。 この計算方法をH20-Nac l 
系で0.5 met/kg の水溶液を例にして具体的に示す。
まず, 体積一定の条件で温度を大き く変化させた時に
f と g の値の両方が 0 を横切るかどう かを調べる。 横切
る場合には, f の絶対値が最も小さ く なる時の温度(つ
まり, f が最も0 に近く なる温度) を Tf と して記録し, 
g の絶対値が最も小さ く なる時の温度(つまり, g が最
も0 に近く なる温度) をTgと して記録する。 Tf とTgの
計算に際して, 温度と体積の値を式(29) と式(30) に代入
してf と g の値を求めるだけで, Tf と Tgの値が 0 に近
づ く よう な逐次近似計算は行わない。 このTf と Tgの計
算を様々な体積で行ってTf と Tgの体積に対する変化を
求める。 このよう にして得られた結果を図1 に示す。 f= 
0 の曲線と g= 0 の曲線は, ほぼ直線である。 そして, 
これらの交点が臨界点の近似値になる。 ここでは, 交点
に最近接する f= 0 の曲線上の二点を結ぶ直線と交点に
最近接するg= 0 の曲線上の二点を結ぶ直線を考えた。 
つまり, 交点を囲む四角形を考えて, 四角形の対角線の
交点を初期推定値と して用いた。
f= 0 の曲線とg= 0 の曲線が交わる点に近接する四
点を頂点とする四角形の対角線の交点が初期推定値と し
て十分な近似値であったこ と を以下に示す。 図1 では交
点の V 値が43.3付近であるので, V= 43.3の時の f と g 
の値の変化を図2 と図3 に示す。 f の値は410°C で
3.153 X104 であり, 温度が高く なるとほぼ直線的にf の
値は増加する。418°Cになると2.490 X104 になる。8 ℃
の変化で f の値が5.643 X104 変化したこ と になる。 f の
変化を直線で近似すると, f の値の変化量が10の時の温
度の変化量は平均して約1.4 x 10 3 になる。 図1 中の曲
線を求める時にf の値が 0 に最も近く なる温度を求めた
と記した。 この時のf の値が±10以内であれば, 求めた
温度と f= 0 と なる温度との違いは±0.0014℃程度であ
ると考えられる。 同様のこと を図3 について検討する。 
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410°Cにおけるgの値は1.793 X106 であり, 温度が高く
なるとほぼ直線的にg の値は減少する。418℃になると 一 
1.806 X106 になる。 8 °Cの変化で g の値が平均して3.599 
X106 変化したこ と になる。 g の変化を直線で近似する
と, g の値の変化量が1000の時の温度の変化量は約2.2 X 
10 3 になる。 図1 中の曲線を求める時にg の値が 0 に
最も近 く なる温度を求めたと記した。 この時のg 値が
±1000以内であれば, 求めた温度とg= 0 と なる温度と
の違いは±0.0022°C程度であると考えられる。 以上の結
果より, f= 0 およびg= 0 の曲線を求めていなく と も, 
交点付近での f と g の値が±10以内と±1000以内であれ
ば Tf と Tgの誤差は0.002°C程度であると見積もった。 図
1 で示した二つの曲線の交点に最近接する点の座標を示
すと次のよう になる。 f= 0 と みなしている曲線上の二
点の (V,T) 座標は, (43.3,414.508) と (43.4,414.993) 
である。 v = 43.3の時の f 値は3.09, v = 43.4の時の f 値
は一0.652であった。 g= 0 とみなしている曲線上の二点
の (V,T) 座標は, (43.3,415.565) と (43.4,414.801) で
ある。 V= 43.3の時の g値は一10.0, V= 43.4の時の g値
は141であった。 し たがって, こ れらの四点はf= 0 あ
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5 . 計算結果と考察
表 1 に本研究で得られたH20-Nac l 系の飽和水蒸気
圧と臨界点を示す。 Haar et al. (1984) の状態方程式を
用いて, 温度と密度の入力値から求めるこ とができる圧
力の有効桁数は 5 桁である。 し たがって, Haar et al. 
(1984) に Tanger and Pitzer (1989) が塩の効果と して
付加した項によって飽和水蒸気圧の有効桁数が増えるこ
とはない。 逆に, 付加した項に起因する不確かさが加わ
る。 したがって, 社江 (2012a, b) および本研究が求め
た飽和水蒸気圧の計算値と本研究で求めた臨界圧力の有
効桁数は多 く と も4 桁である。 同様に, 表 1 中で示した
臨界温度の値にも不確かさが大きい。 表1 では5 桁の値
で示 しているが, 5 桁目の値には不確かさが大きい。 
Tanger and Pitzer (1989) は, 600°Cより高温ではV の


















































と を記して, Tanger- Pitzer 式の適用可能温度の上限を
600℃と した。 しかしながら, Wagner and Pru」B (2002) 
は Haar et al. (1984) の式を高圧側に外挿しても大きな
誤差が生じないと記している。 そこで, 600℃を超えて
いる4.5 met/kg の水溶液の臨界温度も表1 に示している。 
なお, 質量モ ル濃度が2.5 met/kg で515 ℃の時 と4.5 
mol/kg で600°Cの時の飽和水蒸気圧の計算において収束
条件を0.0005 に緩めている。
本研究で求めるこ とができた臨界点の温度 ・ 圧力を
Tanger and Pitzer (1989) が示した数表値やTanger and 
Pitzer (1989) 以降の報告と比較する。 多数の報告が
H20-Nac l 系の臨界点に関して行われている (例えば, 
Bischoff and Pitzer, 1989; Povodyrev et al., 1999; Shibue, 
2000, 2003; Driesner and Heinrich, 2007; Fuentevilla et 
al., 2012, 2013) 。 こ れら の内 で最近の報告で あ る
Fuentevilla et al. (2012, 2013) と本研究で計算した臨界
点およびTanger and Pitzer (1989) 中の数表値を比較し
V=43 .3 (cm3/mol) 
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図 3 Nac l の質量モル濃度が0.5 mol/kg の時に体積を43.3 cm3/mol にと って式(30) で定義 したg を温度に対 してプロ ッ ト したも
の o 
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Tanger Pitzer 式を用いたH20 Nac l 系における飽和水蒸気圧と臨界点の計算
表1 H20-Nac l 系における質量モル濃度m と飽和水蒸気圧や臨界点の関係
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35.83 34.72 33.58 32.49 
37.36 36.28 35.13 34.00 
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た結果を図4 と図5 に示す。 図4 は臨界温度をNac l の
質量モル濃度に対 してプロ ッ ト したものであり, 図 5 は
臨界圧力をNac l の質量モル濃度に対 してプロ ッ ト した
ものである。
Tanger and Pitzer (1989) は温度を指定 し てH20- 
Nac l 系における臨界点を計算しており, 500°Cでは11.5 
mass% が臨界点の組成で臨界圧力が58.12 MPa と してい
る。 本研究で示した方法で計算すると11.5 mass% の水
溶液の臨界温度は502.67℃であり臨界圧力は60.96 MPa 
と なってTanger and Pitzer (1989) に比べていずれの値
も高い。 この傾向は, その他の条件でも同様である。 つ
まり, Tanger and Pitzer (1989) とは異なる結果が得ら
れた。 臨界温度の食い違い (図 4 ) に比べて臨界圧力の
計算値の食い違い (図 5 ) が高濃度領域で顕著であった。 
Tanger and Pitzer (1989) 中で臨界体積の値が示されて
いないので確実ではないが, 臨界体積の値が本研究と
Tanger and Pitzer (1989) では食い違っているこ とが考
えられる。
図 4 を見ると本研究で得られた臨界温度やTanger and 
Pitzer (1989) が求 めた臨界温度は Fuentevi1la et al. 
(2012, 2013) が求めた値に比べて高く なっている。 臨
界圧力に関し ても, 本研究の結果と Tanger and Pitzer 
(1989) が求めた値はFuentevilla et al (2012, 2013) が
求めた値に比べて高 く なっている。 特に, Nac l 濃度が
高く なるにつれてFuentevi11a et al. (2012, 2013) との
食い違いが大き く なっている (図 5 )。2 met/kg 以上の
濃度条件では, 本研究や Tanger and Pitzer (1989) が示
した臨界圧力には大きな誤差があると言える。
Fuentevilla et al. (2012, 2013) が求めた臨界圧力 ・ 臨
界温度は本研究で求めた値より も低いので, 表 1 と して
示 した飽和水蒸気圧の中にはFuentevilla et al. (2012, 
2013) が求めた臨界圧力より も高圧になってしまう もの
が存在する。 0.25 mol/kg, 0.5 met/kg, 1.5 met/kg, 2.5 
met/kg, 3.5 met/kg, 4.5 met/kg の水溶液の臨界温度を
Fuentevi11a et al. (2012, 2013) が与えた式で計算すると, 
それぞれ, 393.075°C, 404.459℃, 449.079°C, 492.049℃, 
534.347°C, 583.734°Cになる。 これらに対して, 表 1 で
示したよう に本研究で得られたこ れらの水溶液の臨界温
度は, それぞれ, 397.8℃, 414.62℃, 468.49℃, 515.31 
°C, 559.84°C, 602.74°Cであった。 最近の報告値を信頼
すると, 表 1 中で示した飽和水蒸気圧に関して, 0.25 
met/kg では390℃まで, 0.5 mol/kg では400℃まで, 1.5 
met/kg では445℃まで, 2.5 mol/kg では490℃まで, 3.5 
met/kg では530°Cまで, 4.5 met/kg では580℃までの値を
使用するにと どめておいた方が良さそう である。 そして, 
臨界点付近における飽和水蒸気圧をTanger- Pitzer 式で





Nac l の質量モル濃度を0.25, 0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5 
met/kg にと ってH20-Nac l 系の臨界点をTanger-Pitzer 
式で計算した。 同時に, 、t出i江 (2012a, b) が示した計算
プロ グラムで300°Cから臨界点までの飽和水蒸気圧を計
算した。
Fuentevilla et al. (2012, 2013) が求めた H20 Nac l 
系の臨界温度に比べて, Tanger Pitzer 式で求めるこ と
ができる臨界温度は系統的に高く なる。2 met/kg以上の
濃度条件で Tanger- Pitzer 式を用いて計算した臨界圧力
には大きな誤差があると言える。 したがって, 臨界点付
近における飽和水蒸気圧をTanger- Pitzer 式で計算する
時は Fuentevi11a et al. (2012, 2013) など最近の報告を
用いてあらかじめ臨界点を求めておく 方が良い。 
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